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VERFAHREN ZUR ERZEUGUNG VON FORMGEDACHTNISEFFEKTEN AUF HAAREN 



Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Verfahren zur 
5 Erzielung einer abrufbaren Haarumf ormung unter Verwendung von 

Korabinationexi aus hydrophoben Wirkstof fen und Wirkstof fen, welche 
den Haaren einen Formgedachtnisef f ekt verleihen, insbesondere von 
Formgedachtnispolymeren oder von zu Formgedachtnispolymeren 
vernetzbaren Makromeren. 

10 

Bei der Formgebung von Haaren wird im allgemeinen zwischen 
temporarer und dauerhafter, permanent er Haarverf ormung 
unterschieden. Eine tempo rare Haarverf ormung erfolgt in der Regel 
unter Verwendung von Zus ammens e t zungen auf Basis von Losungen oder 

15 Dispersionen haarf estigender Polymere . Derartige Produkte 

verleihen den Haaren durch den Polymerzusatz mehr oder 
weniger Halt, Volumen, Elastizitat, Sprungkraft und Glanz . 
Diese Stylingprodukte erleichtern z.B. als Gel die 
Formgebung und Erstellung der Frisur, verbessern als Haar- 

20 spray den Stand einer erstellten Frisur und erhohen als 

Festigerschaum das Volumen des Haares . Nachteilig ist, dass 
die gewunschten Effekte nur von relativ kurzer Dauer sind 
und durch aufiere Einfltisse wie Kammen, Wind, hohe 
Luf tf euchtigkeit oder Kontakt mit Wasser rasch wieder 

25 verloren gehen. Eine permanente Haarverf ormung erfolgt in 
der Regel durch eine Dauerwellbehandlung . Hierbei werden 
Disulf idbindungen im Haar reduktiv gespalten, das Haar in 
die neue Form gebracht und durch oxidative Bildung neuer 
Disulf idbindungen fixiert. Nachteilig ist, dass durch die 

30 erf orderliche chemische Behandlung des Haares mit 

Reduktions- und Oxidationsmitteln eine Beeintrachtigung der 
Haarstruktur nicht vermieden werden kann. Ein weiterer 
Nachteil der bisher bekannten Verfahren zur Haarumf ormung 
ist, dass es nicht moglich ist, eine Umformung in relativ 
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einfacher Weise ruckgangig zu machen, d.h. von einer 
Frisurenf orra ohne aufwandige Neuerstellung zu einer anderen 
zu gelangen. 

5 Aus der JP 04-41416 sind Haarkosmetika bekannt, welche bestimmte 
lineare Polyurethane mit einer Gl a subergangs temper atur T g von 40- 
90 °C enthalten. Das beschriebene Verfahren zur Haarbehandlung 
entspricht einer Behandlung mit einem typischen Thermoplasten . 
Nach Auf tragen der Zusammensetzung wird oberhalb von T g die 
10 Frisurenf orm erstellt und durch Abkuhlen unter T g f ixiert . Bei 

erneutem Erwarmen oberhalb T g erweicht das Polymer und eine neue 
Frisur kann erstellt werden. Ein Verfahren fur eine abrufbare, 
reversible Haarumf ormung wird nicht beschrieben. 

15 Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand 
darin, Zus ammenset zungen mit einer verbesserten Wirksamkeit und 
Performance im Hinblick auf eine abrufbare Haarverf ormung mit 
hohem Wiederherstellungsgrad einer programmierten Frisurenform zur 
Verfugung zu stellen. Eine verbesserte Wirksamkeit oder 

20 Performance kann z.B. eine verbesserte Haftung am Haar, eine 
verbesserte Dauerhaf tigkeit der Wirkung, hohere 
• Wiederherstellungsgrade einer programmierten Frisurenform etc. 
sein. Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur 
Verfugung zu stellen, mit dem es moglich ist, eine dauerhaf te 

25 Haarumformung ohne schadigenden Eingrif f in die Haarstruktur zu 
erreichen. Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur 
Verfugung zu stellen, welches ermoglicht, temporare Umformungen 
mehrf ach in einfacher Weise ruckgangig zu machen und mit hoher 
Genauigkeit zu einer zuvor erstellten, programmierten, permanenten 
30 Frisurenform zuriickzukehren . Eine weitere Aufgabe bestand darin, 
ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, welches ermoglicht, in 
einfacher Weise und mit hoher Genauigkeit auf aufiere Einflusse 
zuruckzufuhrende Def ormationen einer Frisur ruckgangig zu machen 
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und zu einer zuvor erstellten, programmierten, permanent en 
Frisurenform zuruckzukehren. 



Die Auf gabe wird gelost durch ein Verfahren zur Haarbehand- 
5 lung, wobei 

- eine Wirkstof f zusaramensetzung auf das Haar aufgebracht wird, 
wobei die wirkstof f zusaramensetzung 

(A) mindestens einen ersten Wirkstoff oder ersten 

Wirkstof fkomplex enthalt, die ausgewahlt sind bzw. gebildet 
10 werden aus Stoffen, welche alleine oder in Kombination mit 

weiteren Stoffen in der Lage sind, nach Aufbringung auf 
Haaren und nach Durchfuhrung der im folgenden beschriebenen 
Behandlung den Haaren einen Formgedachtnis-Ef f ekt zu 
verleihen, und 

15 (b) mindestens einen zweiten Wirkstoff enthalt, der ausgewahlt 

ist aus hydrophoben Stoffen; 
vorher, gleichzeitig oder nach dem Aufbringen der 
Wirkstof fzusammensetzung das Haar in eine bestimmte Form 
(permanente Gedachtnisf orm) gebracht wird und 
20 - anschliefiend die Gedachtnisf orm durch Induzierung einer 

chemischen oder physikalischen Veranderung der auf gebrachten 
Wirkstoffe fixiert wird; 
wobei nach einer gewollten oder ungewollten Deformation der 
Gedachtnisform die ursprungliche Gedachtnisf orm durch eine 
25 physikalische Stimulation im wesentlichen wiederherstellbar 

ist . 

Hydrophobe Stoffe im Sinne der Erfindung sind Stoffe mit einer 
Wasserloslichkeit von ^ 5 Gew.%, vorzugsweise < 2 Gew.% bei 20°C. 
Das Gewichtsverhaltnis von (A) : (B) kann z.B. von 1:100 bis 1000:1, 
30 von 1:50 bis 200:1, von 1:10 bis 5:1, oder von 1:1 bis 2,5:1 
betragen . 

Eine Aus fuhrungs form betrifft ein Verfahren zur Haarbehandlung 
unter Verwendung einer Wirkstof fzusammensetzung in der 
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mindestens zwei Stoffe enthalten sind, die einzeln keine 
oder nur schwache Formgedachtniseigenschaf ten aufweisen und 
die bei gemeinsamer Anwendung gemali dem erf indungsgemaften 
Verfahren Haaren einen synergistisch gesteigerten Formge- 
5 dachtnis-Effekt verleihen. Hierbei konnen die mindestens zwei 
Stoffe entweder den oben genannten ersten Wirkstoff und den 
oben genannten, hydrophoben zweiten Wirkstoff umfassen oder 
die mindestens zwei Stoffen bilden den oben genannten 
Wir kstof f komplex . 

10 

Eine besondere Ausfuhrungsf orra betrifft ein Verfahren zur 
Haarbehandlung , wobei 

- der erste Wirkstoff der auf das Haar auf gebrachten 

Zusammensetzung ein vernetzbares Makromer ist, welches 
15 nach Vernetzung ein Formgedachtnispolymer bildet, wobei 

das Makromer 

a) vernetzbare Bereiche enthalt, die durch chemische 
Bindungen vernetzbar sind und 

b) thermoplastische Bereiche enthalt, die nicht chemisch 
20 vernetzbar sind, 

vorher, gleichzeitig oder anschliefiend das Haar in eine 
bestimmte ( permanent e) Form gebracht wird und 
anschliefiend die Form durch chemische Vernetzung des 
Makromers unter Ausbildung des Formgedachtnispolymers 
25 fixiert wird, 

wobei das Formgedachtnispolymer mindestens eine Ubergangs- 
temperatur T tr an 3 aufweist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
30 Aufpragung einer zweiten Frisurenform auf eine einprogrammierte, 
abrufbare erste Frisurenform. Hierbei wird zunachst eine durch 
das oben genannte Verfahren programmierte Frisur 
(permanente Form) auf eine Temperatur oberhalb Ttrans 
erwarmt. Anschliefiend wird das Haar in die gewiinschte 
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zweite (temporare) Form gebracht und die zweite Form wird 
durch Abkuhlen auf eine Temperatur unterhalb T tr ans f ixiert . 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
5 Wiederherstellung einer zuvor durch das oben genannte 
Verfahren einprogrammierten ersten Frisur (permanente 
Form) . Hierf iir wird eine Frisur in einer temporaren Form 
oder eine durch Kaltverf ormung deformierte Frisur auf eine 
Temperatur oberhalb Ttrans erwarmt. 

10 

Formgedachtnispolymere im Sinne der Erfindung sind Polymere, aus 
denen sich Materialien herstellen lassen mit der Eigenschaft, dass 
sich ihnen eine beliebige Form (permanente Form) aufpragen laSt, 
in die sie sich nach einer Deformation oder nach Aufpragen einer 

15 zweiten Form (temporare Form) spontan und ohne aufiere 

Kraf teinwirkung durch blosses Erwarmen oder durch einen anderen 
energetischen Stimulus zuruckverwandeln. Deformation und 
Ruckverwandlung (recovery) sind dabei mehrfach moglich. Der Grad 
der Erreichung der ursprunglichen, permanenten Form ist bei einem 

20 ersten Relaxationszyklus, bestehend aus Deformation und Ruckver- 
wandlung, in der Regel etwas geringer als bei nachf olgenden 
Zyklen, vermutlich wegen der Beseitigung von anfanglich noch 
vorhanden Fehlstellen, Texturen etc.. Ein besonders hoher 
Ruckverwandlungsgrad wird dann aber bei den nachf olgenden 

25 Relaxationszyklen erreicht - Der Grad der Ruckverwandlung betragt 
beim ersten Relaxationszyklus vorzugsweise mindestens 30%, 
besonders bevorzugt mindestens 40% und bei den nachf olgenden 
Relaxationszyklen vorzugsweise mindestens 40%, besonders bevorzugt 
mindestens 50%. Er karm aber auch 75%, 90% oder mehr betragen. Der 

30 Grad der Ruckverwandlung kann gemessen werden wie bei ub lichen 
curl retention Messungen durch einfache Langenmessung einer 
behandelten Haarlocke oder durch bekannte, geeignete Zug-Dehnungs- 
Experimente. Der Formgedachtnis-Ef f ekt von Haaren ist die 
Eigenschaft, dass eine bestimmte Frisurenform (permanente 
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Gedachtnisform) nach einer Deformation spontan und ohne auSere 
Kraf teinwirkung durch blosses Erwarmen oder durch einen anderen 
energetischen Stimulus im wesentlichen wiederhergestellt werden 
kann, d.h. bei einem ersten Relaxations zyklus vorzugsweise zu 
5 mindestens 3 0%, besonders bevorzugt zu mindestens 40% und bei den 
nachfolgenden Relaxationszyklen vorzugsweise zu mindestens 40% , 
besonders bevorzugt zu mindestens 50% oder 75%. 

Zu Formgedachtnispolymeren vernetzbare Makromere bzw. Prepolymere 

10 im Sinne der Erfindung sind Polymere oder Oligomere, bei denen das 
Fixieren einer aufgepragten permanent en Form dadurch erfolgt, dass 
einzelne Polymer- oder Oligomer strange durch chemische Bindungen 
miteinander verknupft werden. Die Vernetzung uber chemische 
Bindungen kann uber ionische oder kovalente Bindungen erfolgen. 

15 Die Vernetzungsreaktion kann eine beliebige chemische Reaktion, 
z.B. eine Salzbildungsreaktion, eine Kondensationreaktion, eine 
Additionsreaktion, eine Subs ti tut ionsreakt ion oder eine 
radikalisch oder photochemisch induzierte Reaktion sein. Die 
Vernetzungsreaktion kann mittels geeigneter Katalysatoren oder 

20 Initiatoren oder katalysatorf rei erfolgen. Sie kann durch eine 
geeignete Energiequelle ausgelost werden, z.B. durch 
elektromagnetische Strahlung, Ultraschall, Warme oder mechanische 
Energie. Eine Kombination zweier oder mehrerer Startverf ahren kann 
gegebenenf alls zur Erhdhung der Effizienz oder der Geschwindigkeit 

25 der Vernetzungsreaktion eingesetzt werden. 

Erf indungsgemaJS geeignete Formgedachtnispolymere weisen mindestens 
eine Ubergangs temper atur T tr ans auf . Hierbei kann es sich urn 
eine Schmelz temper atur T m oder urn eine Glasviber- 
30 gangs temperatur T g handeln. Oberhalb von T tr ans weist das 

Polymer ein niedrigeres Elastizitatsmodul auf als unterhalb 
von Ttrans- Das Verhaltnis der Elastizitatsmodule unter- und 
oberhalb von Ttrans i st vorzugsweise mindestens 20. Die Uber- 
gangs temper atur Ttrans ist vorzugsweise grower als Raumtempe- 
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ratur (20°C) , insbesondere mindestens 30°C, besonders 
bevorzugt mindestens 40° C und ist diejenige Temperatur , bei 
deren Uberschreiten die spontane Ruckbildung der permanten 
Form aus der deformierten oder aus der temporaren Form 
5 erfolgt. 

Frisur oder Frisurenform im Sinne der Erfindung ist breit zu 
verstehen und umfafit beispielsweise auch den Grad der Wellung oder 
den Grad der Glattheit von Haaren. Eine programmierte Frisur im 

10 Sinne der Erfindung ist eine Ansammlung von Haaren, die durch 
vernetzte und in einer permanent en Form f ixierte 
Formgedachtnispolymere eine bestimmte Form aufweisen. Wieder- 
herstellung einer programmierten Frisur im Sinne der Erfindung 
bedeutet, dass sich die programmierte Frisur nach einer Deformation 

15 wieder zu vorzugsweise mindestens 40%, besonders bevorzugt 

mindestens 50% oder 60% zuruckbildet, bezogen auf die Form, die 
nach einem ersten Relaxationszyklus entsteht. Der Grad der 
Wiederherstellung kann beispielsweise durch Langenmessung einer 
Haarlocke oder einer Haarstrahne erfolgen. 

20 

Geeignete, zu Formgedachtnispolymeren chemisch vernetzbare 
Makromere oder Prepolymere sind Makromonomer e , die polymerisiert 
oder durch einzelne chemische Bindungen vemetzt we r den konnen . 
Die chemisch vernetzten Polymere werden in der WO 99/42147 auch 

25 als Thermosetpolymere bezeichnet . Die in der WO 99/42147 

beschriebenen Makromere und Thermosetpolymere sind erf indungsgemaS 
geeignet und Bestandteil dieser Anmeldung. Weiche, 
thermoplastische Segmente (Schaltsegmente) mit einer 
Ubergangstemperatur T tr ans sind durch chemische r vorzugsweise 

30 kovalente Bindungen vernetzt. Es werden also Schaltsegmente 
und Netzpunkte benotigt, wobei die Nfetzpunkte die 
permanente Form fixieren und die Schaltsegmente die 
temporare Form. Der Formgedachtnisef f ekt beruht auf der Anderung 
der Elastizitat bei uber- oder unterschreiten der T tra ns- Das 
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' Verhaltnis cier Elastizitatsmodule unter- und oberhalb von 
Ttrans ist vorzugsweise mindestens 20. Je grofier dieses 
Verhaltnis, umso ausgepragter ist der Formgedachtnisef f ekt . 
Es lassen sich vier Typen von Thermo setpolyme re n mit 
5 Formgedachtniseigenschaf ten unter scheiden: Netz- 

werkpolymere, durchdringende Netzwerke, semi-durchdringende 
Netzwerke und gemischt durchdringende Netzwerke. Netzwerk- 
polymere konnen gebildet werden durch kovalente Verknupfung 
von Macromonomeren, d.h. von Oligomeren oder Polymeren mit 

10 verknupfbaren, reaktiven Endgruppen, vorzugsweise ethyle- 

nisch ungesattigten, radikalisch oder photochemisch reakti- 
ven Endgruppen. Die Vernetzungsreaktion kann z.B. durch 
licht- oder warmesensitive Initiatoren, durch Red-Ox- 
Systeme oder deren Kombinationen oder initiatorf rei, z.B. 

15 durch UV-Licht, Warme oder mechanischen Energieeintrag 

gestartet werden. Durchdringende Netzwerke werden gebildet 
aus mindestens zwei Komponenten, die jede fur sich aber 
nicht untereinander vernetzt sind. Gemischt durchdringende 
Netzwerke werden gebildet aus mindestens zwei Komponenten , 

20 wobei eine Komponente durch chemische Bindungen und eine 
andere Komponente durch physikalische Wechselwirkungen 
vernetzt ist. Semi-durchdringende Netzwerke werden gebildet 
aus mindestens zwei Komponenten, von denen eine chemisch 
vernetzbar und die andere nicht vernetzbar ist und beide 

25 Komponenten nicht durch physikalische Methoden getrennt 
werden konnen. 

Grundsatzlich geeignet sind alle synthetischen oder naturlichen 
Oligomere und Polymere mit reaktiven End- oder Seitengruppen, 
30 welche dem vernetzten Fromgedachtnispolymer eine geeignete 

Ubergangstemperatur Ttrans und geeignete Elastizitatsmodule ober- 
und unterhalb von Ttrans verleihen und wobei die End- oder 
Seitengruppen entweder bereits bei der Herstellung oder 
anschlieSend durch eine Derivatisierung in einer reaktiven Form 
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vorliegen, die eine Vemetzungsreaktion mit den o.g. Methoden 
zulassen. Geeignete Makromere sind z.B. solche der allgemeinen 
Formel 

Al-(X) n -A2 (I) 

5 wobei Al und A2 fur reaktive, cheinisch vernetzbare Gruppen 
stehen und -(X)n- fur ein divalentes, thermoplastisches 
Polymer- oder Oligomers egment steht. Al und A2 sind bevor- 
zugt Acrylat- oder Methacrylatgruppen. Das Segment (X)n 
steht vorzugsweise fur Polyester-, Oligoester-, 

1 0 Polyalkylenglykol- , Oligoalkylenglykol- , 

Polyalkylencarbonat- und Oligoalkylencarbonatsegmente, 
wobei die Alkylengruppen vorzugsweise Ethylen- oder 
Propylengruppen sind. Geeignete Makromonomere zur Bildung von 
Thermos etpolymer en mit Formgedachtniseigenschaf ten sind Oligo- 

15 oder Poly (s-caprolactone) , Oligo- oder Polylactide, Oligo- oder 

Polyalkylenglykole, z.B. Polyethylen- oder Polypropylenglykol oder 
deren Blockcopolymere, wobei die genannten Polymere oder Oligomere 
end- oder seitenstandig mit mindestens zwei radikalisch polymeri- 
sierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen, beispielsweise 

20 Acrylaten oder Methacrylaten substituiert sind. 

Bei den Polymersegmenten kann es sich um von natiirlichen 
Polymeren wie z.B. Proteinen oder Polysacchariden abgeleitete 
Segmente handeln. Es kann sich auch um synthetische Polymerblocke 

25 handeln. Geeignete naturliche Polymer segmente sind Proteine wie 
Zein, modif iziertes Zein, Casein, Gelatin, Gluten, Serum albumin 
oder Collagen, sowie Polysaccharide wie Alginate, Cellulosen, 
Dextran, Pullulan oder Polyhyaluronsaure sowie Chitin, Poly (3 - 
hydroxyalkanoat) , insbesondere Poly (S-hydroxybutyrat) , Poly (3- 

30 hydroxyoctanoate) oder Poly (3 -hydroxy fettsaur en) . Geeignet sind 
auch Derivate natiirlicher Polymersegmente , z.B. alkylierte, 
hydroxyalkylierte, hydroxylierte oder oxidierte Modif ikationen. 
Synthetisch modif izierte naturliche Polmere sind z.B. Cellulose- 
derivate wie Alkyl cellulosen, Hydroxyalkylcellulosen, Cellu- 
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loseether, Celluloseester, Nitrocellulosen, Chitosan oder 
Chitosanderivate, die z.B. durch N- oder/und O-Alkyl- oder 
Hydroxyalkylsubstitution erhalten werden. Beispiele sind 
Methylcellulose , Ethylcellulose , Hydroxypropyl cellulose , 
5 Hydroxypropylmethylcellulose , Hydroxybutylmethyl cellulose , 
Celluloseacetat , Cellulosepropionat , Celluloseacetatbutyrat , 
Celluloseacetatphthalat, Carboxymethylcellulose, Cellulose- 
triacetat oder Cellulosesulf ate Natriumsalz . Diese werden 
nachfolgend zusanunerLf assend als "Cellulosen" bezeichnet . 

10 

Geeignete synthetische Polymerblocke sind Polyphosphazene, 
Poly (vinyl alcohole) , Polyamide, Polyester amide, Polyaminosauren, 
Polyanhydride, Polycarbonate, Poly (lactid-co-glycolide) , 
Polyacrylate , Polyalkylene , Polyacryl amide , Polyalkylenglycole , 

1 5 Poly alky lenoxide , Polyalkylenterephthalate , Polyorthoester , 
Polyvinylether , Polyvinyl ester , Polyvinylhalogenide , 
Polyvinylpyrrolidon, Polyester, Polylactide, Polyglycolide, 
Polysiloxane, Polyurethane sowie deren Copolymere. Beispiele 
geeigneter Polyacrylate sind Poly (methylmethacrylat) , 

20 Poly (ethylmethacrylat) , Poly (butylmethacrylat) , 

Poly (isobutylmethacrylat) , Poly (hexylmethacrylat) , 
Poly (isodecylmethacrylat) , Poly (laurylmethacrylat) , 
Poly (phenylmethacrylat) , Poly ( me thy lac ryl at) , 
Poly (isopropylacrylat) , Poly (isobutylacrylat) oder Poly- 

25 (octadecylacrylat) . Geeignete synthethische, leicht biologisch 

abbaubare Polymersegmente sind Polyhydroxysauren wie Polylactide, 
Polyglycolide und deren Copolymere, Poly (e thy lent erephthal at) ; 
Poly (hydroxybutansaure) ; Poly (hydroxyvaleriansaure) ; Poly[lactid- 
co- (s-caprolacton) ] ; Poly [glycolid-co- (e-caprolacton) ] ; 

30 Polycarbonate, Poly (amino saur en) ; Poly (hydroxy alkanoate) ; 
Polyanhydride ; Polyorthoester sowie deren Mischungen und 
Copolymere. Beispiele schlechter biologisch abbaubarer 
Polymersegmente sind Poly (methacrylsaure) , Poly (aery Is aure) , 
Polyamide, Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, 
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Polyvinylchlorid, Polyvinylphenol sowie deren Mischungen und 
Copolymere . 

In einer besonders bevorzugten Ausf tihrungsf orm enthalt die 
5 Zusammensetzung eine Mischung aus (Al) Makromeren die mit 
mindestens zwei reaktiven, vernetzbaren Gruppen 
substituiert sind und (A2) Makromeren, die mit nur einer 
reaktiven Gruppe substituiert sind. Geeignete zusatzliche 
Makromere sind z.B. solche der allgemeinen Formel 
10 R-(XMn~A3 (II) 

wobei R fur einen monovalenten organischen Rest, A3 fur 
eine reaktive, chemisch vernetzbare Gruppe und -(X')n- fur 
ein divalentes, thermoplastisches Polymer- oder 
Oligomersegment steht. A3 ist vorzugsweise eine Acrylat- 
15 oder Methacrylatgruppe - Das Segment (X f )n steht 

vorzugsweise fur Polyalkylenglykole, deren Monoalkylether 
sowie deren Blockcopolymere, wobei die Alkylengruppen 
vorzugsweise Ethylen- oder Propylengruppen sind und die 
Alkylgruppen vorzugsweise 1 bis 30 C-Atome aufweisen. 
20 Besonders bevorzugt sind Mischungen aus (Al) endstandig an 
beiden Enden mit Acryl- oder Methacrylsaure veresterten 
Polyalkylenglykolen oder Polycaprolactonen und (A2) 
endstandig an einem Ende mit Acryl- oder Methacrylsaure 
veresterten Polyalkylenglykol-monoalkylethern, wobei die 
25 Alkylengruppen vorzugseise Ethylen- oder Propylengruppen 

und die Alkylgruppen vorzugsweise CI- bis C30 -Alkylgruppen 
sind. Als Komponente (Al) f die auch allein einsetzbar ist, 
sind bevorzugt: Poly (e-caprolacton) -dime thacrylat, Poly(DL- 
lactid) -dime thacrylat, Poly (L-lactid-co-glycolid) - 
30 dime thacrylat , Poly (ethylenglykol) dimethacrylat, 

Poly (propylenglykol) dimethacrylat, PEG-block-PPG-block-PEG- 
dime thacrylat , Poly ( ethylenadipat ) -dimethacrylat , 
Hexamethylencarbonat-dimethacrylat . Als Komponente (B) sind 
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z . B . geeignet : Poly ( ethylenglykol ) monoacrylat , 

Poly (propylenglykol)monoacrylat und deren Monoalkylether . 

Eine weitere besondere Ausfiihrungsf orra betrifft ein Verfahren 
5 zur Haarbehandlung, wobei 

- der erste Wirkstoff der auf das Haar auf gebrachten 

Zusaminensetzung ein Formgedachtnispolymer 1st, welches 
mindestens zwei Ubergangstemperaturen T trans und T f trans 
aufweist und 

10 a) mindestens ein durch physikalische Wechselwirkung 

vernetzbares hartes Segment mit einer ersten Uber- 
gangstemperatur T T trans/ die oberhalb Raumtemperatur, 
vorzugsweise mehr als 10 °C oberhalb Raumtemperatur 
liegt, und 

15 b) mindestens ein weiches Segment mit einer zweiten 

Obergangstemperatur T trans, welche unterhalb von T 1 trans / 
vorzugsweise urn mindestens 10 °C unterhalb von T 1 trans 
liegt, aufweist , 

- vorher, gleichzeitig oder anschlieJJend das Haar in eine 
20 bestimmte (permanente) Form gebracht wird und 

- anschlieftend die Form durch physikalische Vernetzung 
der Formgedachtnispolymere fixiert wird. 

Die Formgebung der Haare erfolgt zweckmafiigerweise unter 
Erwarmung auf eine Temperatur von mindestens T T trans und die 

25 Haarform wird durch Abkuhlung auf eine Temperatur unterhalb 
T ? trans f ixiert . Raumtemperatur bedeutet in der Regel Umge- 
bungs temperatur, vorzugsweise mindestens 20°C, bei warmerem 
Klima vorzugsweise mindestens 25 °C. Das Aufbringen der 
Zusaminensetzung auf das Haar kann auf verschiedenene Weisen 

30 erfolgen, z.B. direkt durch Verspruhen oder indirekt durch 
Aufbringen zunachst auf die Hand oder auf ein geeignetes 
Hilfsmittel wie z .B. Kamm, Biirste etc. und anschliefiendem 
Verteilen im bzw. auf dem Haar. Die Konsistenz der 
Zusaminensetzung kann beispielsweise diejenige sein einer 
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Losung, Dispersion, Lotion, verdickten Lotion, Gel, Schaum, 
einer halbfesten Masse, cremeartig oder wachsartig. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
5 Aufpragung einer zweiten Frisurenf orm auf eine einprogrammierte, 
abrufbare erste Frisurenf orm. Hierbei wird zunachst eine durch 
das oben genannte Verfahren programmierte Frisur 
(permanente Form) auf eine Temperatur zwischen T T trans und 
Ttrans erwarmt. Anschliefiend wird das Haar in die gewiinschte 
10 zweite (temporare) Form gebracht und die zweite Form wird 
durch Abkuhlen auf eine Temperatur unterhalb Ttrans fixiert. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Wiederherstellung einer zuvor durch das oben genannte 

15 Verfahren einprogrammierten ersten Frisur (permanente 

Form) . Hierfur wird eine Frisur in einer temporaren Form 
oder eine durch Kaltverf ormung deformierte Frisur auf eine 
Temperatur oberhalb T trans erwarmt wird. Die permanente Form 
bildet sich dabei spontan und selbsttatig zuriick. Unter 

20 Kaltverformung einer Frisur ist eine Frisurenanderung bei 
Umgebungs temperatur, ohne Zufiihrung von zusatzlicher Warme 
durch einen Haartrockner oder ahnliche Gerate zu verstehen. 
Die Verf ormung kann dabei mechanisch verursacht sein, z.B. 
durch bloBes Aushangen der Locken unter 

25 Schwerkraf teinwirkung, durch Kammen oder Bursten der Haare, 
durch Wind oder Feuchtigkeit , durch mechanische Einflusse 
wahrend des Schlafens oder Liegens etc. . 

Die Erfindung betrif ft aufierdem ein Verfahren zur Umpro- 
30 grammierung einer zuvor nach dem oben genannten Verfahren 
programmierten permanenten Frisurenf orm in eine andere, 
neue permanente Form. Hierzu wird die ursprungliche Frisur 
auf eine Temperatur oberhalb T f trans erwarmt und das Haar in 
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eine neue Form gebracht. Anschliefcend wird die neue Form 
durch Abkuhlen auf eine Temperatur unterhalb T T trans fixiert. 

Physikalisch vernetzbare Formgedachtnispolymere im Sinne der 
5 Erfindung sind Polymere, bei denen das Fixieren der aufgepragten 
permanenten Form durch. Vernetzung auf grand von physikalischen 
Wechselwirkungen erf olgt . Eine Vernetzung durch physikalische 
Wechselwirkungen kann dadurch erfolgen, dass sick bestimmte 
Segment e der Polymerketten zu kristal linen Bereichen 

10 zusammenlagern. Bei den physikalischen Wechselwirkungen kann es 

sich um charge transfer Komplexe, um Wasserstof fbruckenbindungen, 
um dipolare oder hydrophobe Wechselwirkungen, um van der Waals- 
Wechselwirkungen oder um ionische Wechselwirkungen von 
Polyelektrolytsegmenten handeln. Die Wechselwirkungen konnen 

15 zwischen verschiedenen Segment en innerhalb eines Polymers t ranges 
(intramolekular) und/oder zwischen verschiedenen Polymers trangen 
(intermolekular) erfolgen. Die Ausbildung der Wechselwirkungen 
kann beispielsweise durch Abkuhlen (insbesondere im Falle von 
Kristallisationen) und/oder durch Trocknen, d.h. durch Entfernen 

20 von Losungsmitteln ausgelost werden. 

Erf indungsgemaS geeignete physikalisch vernetzbare Formge- 
dachtnispolymere weisen mindestens zwei Ubergangs temperatur en 
Ttrans und T T trans auf . Bei beiden Ober gangs temperatur en kann 

25 es sich z.B. um Schmelz temperatur en T m oder um Glas- 

ubergangstemperaturen T g handeln, Oberhalb von Ttrans weist 
das Polymer ein niedrigeres Elastizitatsmodul auf als 
unterhalb von Ttrana. Das Verhaltnis der Elastizitatsmodule 
unter- und oberhalb von T tr ans ist vorzugsweise mindestens 

30 10, besonders bevorzugt mindestens 20. Die untere 
Ubergangstemperatur T tr ans ist vorzugsweise grofier als 
Raumtemperatur (20°C) , insbesondere mindestens 30°C f 
besonders bevorzugt mindestens 35 °C oder mindestens 40°C 
und ist diejenige Temperatur, bei deren Uberschreiten die 
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spontane Ruckbildung der permanten Form aus der 
deformierten oder aus der temporaren Form erfolgt. T tr ans 
liegt vorzugsweise soweit oberhalb von gewohnlich zu 
erwartenden Umgebungs temper atur en , dass bei 
5 Umgebungstemperatur keine signif ikante, unbeabsichtigte, 

thermisch induzierte Verformung der temporaren Frisurenform 
auftritt. Geeignete Bereiche fur T tr ans sind z.B. von 25 bis 
100°C, von 30 bis 75°C, von 35 bis 70°C oder von 40 bis 
60°C. Die obere Ubergangstemperatur T f trans liegt uber Ttrans und 

10 ist diejenige Temperatur, oberhalb der die Aufpragung der 
permanenten Form oder die Umpragung einer permanenten Form 
in eine neue permanente Form erfolgt und durch deren 
Unterschreiten die permanente Form fixiert wird. T f trans 
liegt vorzugsweise soweit oberhalb von T tr ansr dass bei 

15 Erwarmung der Frisur auf eine Temperatur oberhalb T tr ans zur 
Wiederherstellung der permanenten Frisurenform oder zur 
Neuerstellung einer temporaren Frisurenform unter 
Beibehaltung der permanenten Frisurenform keine 
signif ikante, unbeabsichtigte, thermisch induzierte 

20 Verformung der permanenten Frisurenform auftritt. 

Vorzugsweise liegt T T trans mindestens 10°C, besonders 
bevorzugt mindestens 20° c oder mindestens 30°C oberhalb 
Ttrans- Die Differenz zwischen T T trans und T tr ans kann 
beispielsweise von 10 bis 80°C, von 20 bis 70°C oder von 30 

25 bis 60 °C betragen. Geeignete Bereiche fiir T f trans sind z.B. 
von 40 bis 150°C / von 50 bis 100°C oder von 70 bis 95°C. 

Geeignete physikalisch vernetzte Formgedachtnispolymere sind 
Polymere, welche aus mindestens einem harten Segment und mindestens 
30 einem weichen Segment bestehen. Das harte Segment weist 

physikalische Vernetzungen auf und hat eine Obergangstemperatur 
T 'trans/ die oberhalb Raumtemperatur, vorzugsweise mehr als 
10°C oberhalb 20°C liegt. Das weiche Segment hat eine 
Ubergangstemperatur T tr ans/ welche unterhalb von T f t ransr 
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vorzugsweise urn mindestens 10 °C unterhalb von T T tran s liegt. 
Die Polymersegmente sind vorzugsweise Oligomere, 
insbesondere lineare Kettenmolekiile mit einem 
Molekulargewicht von beispielsweise 400 bis 30000, 
5 vorzugsweise 1000 bis 20000 Oder 1500 bis 15000. Es kann 

sich urn lineare Di-, Tri, Tetra- oder Multiblockcopolymere, 
urn verzweigte, dendritische oder gepfropfte Copolymere 
handeln. Vorzugsweise handelt es sich nicht um lineare 
Polyetherurethane, die Bis (2-hydroxy-ethyl) -hydrochinon 

10 enthalten. Das Molekulargewicht der Polymer e kann 

beispielsweise von 30000 bis 1000000, vorzugsweise von 50000 
bis 700000 oder von 70000 bis 400000 betragen. Geeignete 
physikalisch vernetzte Formgedachtnispolymere sind in der WO 
99/42147 beschrieben und werden dort als thermoplastische Polymere 

15 bezeichnet. Die in der WO 99/42147 beschriebenen thermoplastischen 
Polymere sowie die dort beschriebenen Herstellungsmethoden sind 
erf indungsgemafe geeignet und Bestandteil dieser Anmeldung. Sie 
weisen einen Kristallinitatsgrad von vorzugsweise 3 bis 80%, 
besonders bevorzugt von 3 bis 60% auf . Das Verhaltnis der 

20 Elastizitatsmodule unter- und ober-halb von T tr ans ist . 

vorzugsweise mindestens 10, besonders bevorzugt mindestens 
20. Bei den Polymersegmenten kann es sich um von naturlichen 
Polymeren wie z.B. Proteinen oder Polysacchariden abgeleitete 
Segment e handeln. Es kann sich auch um synthetische Polymerblocke 

25 handeln. Geeignete naturliche oder synthetische Polymersegmente 
sind die gleichen wie die oben fur die vernetzbaren Makromere 
genannten . 

Geeignete Formgedachtnispolymere sind insbesondere Multiblock- 
30 Copolymere, welche mindestens eine erste Art von Blocken und 
mindestens eine davon verschiedene zweite Art von Blocken 
aufweisen, wobei die Blocke bewirken, dass das Multiblock- 
Copolymer zwei verschiedene Ubergangs temper a turen aufweist. 
Geeignete Mult iblock- Copolymere sind insbesondere solche, die 
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hergestellt sind aus mindestens zwei verschiedenen Macrodiolen und 
mindestens einem Diisocyanat. Macrodiole sind Oligomere oder 
Polymere mit mindestens zwei freien Hydroxygruppen . Oligomere 
bestehen in der Regel aus mindestens zwei, vorzugsweise mindestens 
5 drei, insbesondere 4 bis 20 , 5 bis 15 oder 6 bis 10 Monomeren. Die 
Macrodiole konnen die allgemeine Formel HO-A-OH aufweisen, wobei A 
eine divalente, oligomere oder polymere Gruppe bedeutet, 
vorzugsweise Polyester oder Oligoester. Das Diisocyanat kann die 
allgemeine Formel OCN-B-NCO aufweisen, wobei B fur eine divalente 
10 organische Gruppe stent, vorzugsweise fur eine Alkylen- oder 

Arylengruppe, die mit weiteren Substituenten substituiert sein 
kann. Die Alkylengruppe kann linear, verzweigt oder cyclisch sein 
und hat vorzugsweise 1 bis 30 C-Atome, besonders bevorzugt 2 bis 
20 oder 5 bis 15 C-Atome. 

15 

Besonders bevorzugte Formgedachtnispolymere sind die in der WO 
99/42147 beschriebenen Copolyesterurethane, insbesondere den 
Reaktionsprodukten aus (a) zwei verschiedenen Macrodiolen, 
ausgewahlt aus a, co-Dihydroxy-polye stern, a, ©-Dihydroxy- 

20 oligoestern, a, ©-Dihydroxy-polylactonen und a, ©-Dihydroxy- 

oligolactonen und (b) mindestens einem Diisocyanat, bevorzugt 
Trimethylhexan-1, 6 -diisocyanat . Besonders bevorzugt sind 
Makrodiole aus Poly (para- dioxanon) (PDX) , Poly (pentadecalacton) 
(PDL) , Poly(s-caprolacton) (PCL) , Poly (JD-lactid-co-glycolid) 

25 (PLGA) . Die Molmassen der Makrodiole liegen bevorzugt im Bereich 
von 400 bis 30000, vorzugsweise 1000 bis 20000 oder 1500 
bis 15000. Die Molmassen der resultiernden Multiblock- 
Copolymere betragen bevorzugt M w = von 30000 bis 1000000 , 
besonders bevorzugt von 50000 bis 700000 oder von 70000 bis 

30 400000 g/mol, bestimmbar durch GPC. Die Polydispersitaten liegen 
vorzugsweise im Bereich von 1,7 - 2,0. 

Hydrophobe Wirkstoffe 
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Geeignete hydrophobe Wirkstoffe sind z.B. Ole, Fette, Wachse, 
Fettalkohole, Fettsauren, hydrophobe Polymere, hydrophobe Tenside, 
hydrophobe Silikonverbindungen etc. Geeignete hydrophobe Tensiden 
sind insbesondere solche mit HLB-Werten < 7, z.B. ethoxylierte C8- 
5 bis C30-, vorzugsweise CIO -C20 -Fettalkohole mit einem 

Ethoxylierungsgrad von vorzugsweise 1, 2 oder 3, z.B. Ceteareth-2, 
Ceteareth-3, Ceteth-1, Ceteth-2, Ceteth-3, Laureth-1, Laureth-2, 
Laureth-3, Myreth~2, Myreth-3, Oleth-2, Oleth-3, Steareth-2, 
Steareth-3. Geeignete Ole sind z.B. solche mit einem Schmelzpunkt 

10 von unterhalb 2 5°C und einen Siedepunkt von vorzugsweise uber 

250°C, insbesondere uber 300°C. In Frage kommen pflanzliche oder 
tierische Ole, Mineralole (Paraffinum liquidum) , olformige 
Fettsaureester oder Fettalkoholester . Geeignet sind weiterhin 
Kohlenwasserstof fole, z.B. Paraffin- oder Isoparaf f inole, Squalan, 

15 Ole aus Fettsauren und Polyolen, insbesondere Triglyceride. 

Geeignete pflanzliche Ole sind z.B. Soiinenblumenol , Kokosol, 
Rizinusol, Lanolinol, Jojobaol, Maisol, Sojaol. Geeignete Wachse 
sind z.B. tierische, pflanzliche, mineralische und synthetische 
Wachse, mikrokristalline Wachse, makrokristalline Wachse, feste 

20 Paraffine, Ozokerit, Montanwachs, Fischer-Tropsch-Wachse, 

Polyolef inwachse z.B. Polybuten, Bienenwachs, Wollwachs und dessen 
Derivate wie z.B. Wollwachsalkohole, Candelillawachs , 
Carnaubawachs , Japanwachs, gehartete Fette, Fettsaureester und 
Fettsaureglyceride mit einem Erstarrungspunkt von jeweils oberhalb 

25 40 °C, Wachsalkohole, Wachssauren und Polyethylenwachse etc. Die 
Wachse oder wachsartigen Stoffe haben einen Erstarrungspunkt 
oberhalb 40°C, vorzugsweise oberhalb 55 °C. Geeignete 
hydrophobe weichwachsartige Stoffe sind z.B. Vaseline oder 
halb feste Paraffine, z.B. Petrolatum (halbfeste Mischung von aus 

30 Petroleum gewonnenen Kohlenwasserstof f en) . Die 

Erstarrungspunkte liegen in der Regel im Bereich von ca. 
25°C bis 40°C. 
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Hydrophobe Polymere sind vorzugsweise ausgewah.lt aus Polymeren, 
welche mindestens eine Monomer art enthalten, die ausgewahlt ist 
aus Acrylsaurealkylestern und Methacrylsaurealkyle stern, wobei die 
Alkylgruppen mindestens 6 C-Atome, vorzugsweise 8 bis 30 C-Atome 
5 aufweisen. 

Hydrophobe Silikonverbindungen sind vorzugsweise ausgewahlt aus 
Silikondlen, Silikonwachsen, Dimethylpolysiloxanen und 
Dimethyl siloxan/ Alky lmethylsiloxan Copolymeren, wobei die 

10 Alkylgruppen mindestens 6 C-Atome, vorzugsweise 8 bis 30 C-Atome 
aufweisen. Geeignete Silikonverbindungen sind z.B. Silikonwachse, 
Polydimethyl siloxan (Dimethicon) , phenylierte Silikone, 
Polyphenylmethyls iloxane , Phenyltrimethicone , Methylpolysiloxane 
mit Alkylseitenketten, wobei die Alkylgruppen 2 bis 30, 

15 vorzugsweise mindestens 8 C-Atome, besonders bevorzugt 10 bis 20 
C-Atome aufweisen (z.B. Stearyl Dimethicone) , a - Hydro- CO - 
hydroxypolyoxydimethylsilylen (Dimethiconol) , cyclisches 
Dimethylpolysiloxan (Cyclomethicon) , Trimethyl (octadecyloxy) silan 
(Stearoxytrimethylsilan) , Dimethylsiloxan/Glykol Copolymer 

20 (Dimethicon Copolyol) , Dimethylsiloxan/Aminoalkylsiloxan Copolymer 
mit Hydroxyendgruppen (Amodimethicon) , Monomethylpolysiloxan mit 
Laurylseitenketten und Polyoxyethylen- und/oder Polyoxy- 
propyl enendket ten, (Laurylmethicon Copolyol) , Dimethyl- 
siloxan/Glykol Copolymeracetat (Dimethiconcopolyol Acetat) , 

25 Dimethylsiloxan/Aminoalkylsiloxan Copolymer mit Trimethyl- 
silylendgruppen (Trimethylsilylamodimethicon) . Bevorzugte 
Silikonpolymere sind Dimethicone, Cyclomethicone und Dimethi- 
conole. Auch Mischungen von Silikonpolymeren sind geeignet wie 
z.B. eine Mischung aus Dimethicon und Dimethiconol. Die 

30 vorstehend in Klammern angegebenen Bezeichnungen 

entsprechen der INCI Nomenklatur (International Cosmetic 
Ingredients), wie sie zur Kennzeichnung kosmetischer Wirk- 
und Hilfsstoffe bestimmt sind. 
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Besonders bevorzugte hydrophobe Stoffe sind Dimersauren und deren 
Derivate. Dimersauren sind dimerisserte Fettsauren, insbesondere 
die Dimere von einfach ungesattigten C8- bis C30 -Fettsauren, z.B. 
Olsaure oder Tallolsaure (TOFA) . Derivate sind z.B. Dimerdiol, 
5 Dimerdiololigoether und Oligoesterdiol . Dimerdiol ist die 
Bezeichnung fur a, <D-C36-Diole, die durch Dimerisierung von 
Oleylalkohol oder durch Hydrierung von Dimer fettsauren oder deren 
Estern hergestellt werden konnen. Oligoesterdiole konnen durch 
saurekatalysierte Dehydratisierung aus Dimerdiol hergestellt 

10 werden. Oligoesterdiole sind die Dihydroxyester aus Dicarbonsauren 
und Diolen auf Fettbasis. Das Molekulargewicht der Dimerdiol- 
oligoether und der Oligoesterdiole betragt vorzugsweise ca. 1000 
bis 10000, besonders bevorzugt ca. 2000 bis ca. 5000. Bevorzugte 
Oligomere sind insbesondere Dimere, Trimere und Tetramere. 

15 Bevorzugte, kommerziell erhaltliche Diole sind Dimerdiole 
(Sovermol® 908, Cognis, Molekulargewicht ca.550 g/mol) und 
Dimerdiololigoether (Sovermol® 909, Molekulargewicht ca. 1000 
g/mol und Sovermol® 910, Molekulargewicht ca. 2000 g/mol) . 

20 Bei den hydrophoben Inhaltsstof f en kann es sich urn schwerf liichtige 
oder urn leichtf liichtige Stoffe handeln, wobei schwerf luchtige, auf 
dem Haar verbleibende Stoffe bevorzugt sind, insbesondere solche 
mit einer Verdunstungszahl von vorzugsweise grofier als 20, 
besonders bevorzugt grofier als 100. Die Verdunstungszahl ist 

25 definiert als der Quotient aus der Verdunstungszeit der zu 

prufenden Flussigkeit und der Verdunstungszeit von Diethylether 
als Vergleichsf lussigkeit . In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm 
enthalt das erf indungsgemaSe Haarbehandlungsmittel sowohl 
mindestens einen schwerf luchtigen hydrophoben Stof f als auch 

30 mindestens einen leichtf luchtigen hydrophoben Stof f mit einer 
Verdunstungszahl kleiner 20. 

Erf indungsgemafie Zusammensetzungen fur die Haarbehandlung 
enthalten den ersten, einen Formgedachtnisef f ekt von Haaren allein 
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oder in Kombination mit einem weiteren Stoff bewirkenden Wirkstof f 
in einer Menge von vorzugsweise 0,01 bis 25 Gew.%, besonders 
bevorzugt von 0,1 bis 15 Gew.% in einem geeigneten Medium. 
Bevorzugte Einsatzmengen fur die hydrophoben Wirkstof fe sind von 
5 0,01 bis 10 Gew.%; besonders bevorzugt von 0,05 bis 5 Gew.%. Die 
Zusammensetzung kann u.a. als Losung, Dispersion, Emulsion, 
Suspension oder Latex vorliegen. Das flussige, gelformige, 
halbfeste oder feste Medium ist dabei im wesentlichen 
kosmetisch akzeptabel und physiologisch unbedenklich. 

10 

Die erf indungsgemafie Zusammensetzung liegt im allgemeinen 
als Losung oder Dispersion in einem geeigneten Losungs- 
bzw. Dispergiermittel vor. Besonders bevorzugt sind Wasser, 
organische Losungsmittel und Gemische von Wasser und . 

15 mindestens einem organischen Losungsmittel. Bevorzugte 
organische Losungsmittel sind z.B. Alkohole und Aceton. 
Geeignete Losungsmittel sind z.B. aliphatische lineare oder 
verzweigte CI- bis C4-Alkohole oder ein Gemisch von Wasser 
mit einem dieser Alkohole. Es konnen jedoch auch andere 

20 organische Losungsmittel eingesetzt werden, wobei 
insbesondere unverzweigte oder verzweigte 

Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Isopentan, cyklische 
Kohlenwasserstof f e wie Cyclopentan und Cyclohexan, 
organische lineare oder cyclische Ether, z.B. 

25 Tetrahydrof uran (THF) oder flussige organische Ester, z.B. 
Ethylacetat zu nennen sind. Weiterhin sind auch 
Losungsmittel auf Silikonbasis geeignet, insbesonders 
Silikonole auf Basis linearer oder cyclischer 
Polydimethylsiloxane (Dimethicone oder Cyclomethicone) . 

30 wobei fluchtige Silikone bevorzugt sind mit Siedepunkten 
kleiner als 200 °C. Weitere Losungsmittel sind Aceton, 
Tetrahydrof uran, Chloroform etc. Die Losungsmittel liegen 
bevorzugt in einer Menge von 0,5 bis 99 Gew.%, besonders 
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bevorzugt in einer Menge von 10 bis 97 Gew.%, von 20 bis 95 
Gew.% oder von 40 bis 90 Gew.% vor. 

Erf indungsgemaEe Zusamraensetzungen konnen ziisatzlich 0,01 
5 bis 25 Gew.% mindestens eines haarpflegenden, haarfestigen- 
den und/oder haarf arbenden Wirkstoffes enthalten. Haar- 
festigende Wirkstoffe sind insbesondere die bekannten, 
herkommlichen f ilmbildenden und haarf estigenden Polymeren. 
Das f ilrnbildende und haarf estigende Polymer kann syntheti- 

10 schen oder naturlichen Ursprungs sein und nichtionischen, 
kationischen, anionischen oder amphoteren Charakter haben. 
Ein derartiger Polymer zusatz, der in Mengen von 0,01 bis 25 
Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt 
von 0,5 bis 15 Gew.% enthalten sein kann, kann auch aus 

15 einem Gemisch von mehreren Polymer ern bestehen und durch 

den Zusatz von weiteren Polymeren mit verdickender Wirkung 
in seinen haarf estigenden Eigenschaf ten modifiziert werden. 
Unter f ilmbildenden, haarf estigenden Polymeren werden 
erf indungsgemafi solche Polymere verstanden, die bei 

20 Anwendung in 0,01 bis 5%-iger wafiriger, alkoholischer oder 
waflrig-alkoholischer Losung in der Lage sind, auf dem Haar 
einen Polymerfilm abzuscheiden und auf diese Weise das Haar 
zu festigen. 

25 Als geeignete synthetische, nichtionische, f ilrnbildende, 
haarf estigende Polymere konnen in dem erf indungsgemaften 
Haarbehandlungsmittel Homopolymere des Vinylpyrrolidons , 
Homopolymere des N-Vinylf ormamids , Copolymerisate aus 
Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, Terpolymere aus 

30 Vinylpyrrolidon, Vinylacetat und Vinylpropionat, 

Polyacrylamide, Polyvinylalkohole, oder Polyethylenglykole 
mit einem Molekulargewicht von 800 bis 20.000 g/mol 
eingesetzt werden. Unter den geeigneten synthetischen, 
f ilmbildenden anionischen Polymeren sind zu nennen 



WO 2005/011626 



PCT/EP2004/007800 



23 

Crotonsaure/Vinylacetat Copolymere und Terpolymere aus 
Acrylsaure, Ethylacrylat und N-t-Butylacrylamid. Naturliche 
filmbildende Polymere oder daraus durch chemische 
Umwandlung hergestellte Polymere konnen in dem 
5 erf indungsgemaflen Haarbehandlungsmittel ebenfalls 
eingesetzt werden, z.B. chinesisches Balsamharz, 
Cellulosederivate wie Hydroxypropylcellulose mit einem 
Molekulargewicht von 30.000 bis 50.000 g/mol, oder 
Schellack in neutralisierter oder unneutralisierter Form. 
10 Auch amphotere Polymere konnen in dem erf indungsgemalien 

Haarbehandlungsmittel eingesetzt werden. Geeignet sind z. 
B. Copolymere aus Octylacrylamid, t-Butylaminoethyl- 
methacrylat sowie zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe 
Acrylsaure, Methacrylsaure und deren einfachen Estern. 

15 

Die Konsistenz des erf indungsgemafien Haarbehandlungsmittels 
kann durch den Zusatz von Verdickern erhoht werden. Hierfur 
sind beispielsweise Homopolymere der Acrylsaure mit einem 
Molekulargewicht von 2.000.000 bis 6.000.000 g/mol 
20 geeignet. Auch Copolymere aus Acrylsaure und Acrylamid 

(Natriumsalz) mit einem Molekulargewicht von 2.000.000 bis 
6.000-000 g/mol, Sclerotium Gum und Copolymere der 
Acrylsaure und der Methacrylsaure sind geeignet. 

25 Ein erf indungsgemaAes kosmetisches Mittel kann in 

verschiedenen Applikationsf ormen Anwendung finden, wie 
beispielsweise in Form einer Lotion, einer Spriihlotion, 
einer Creme, eines Gels, eines Gelschaums, eines 
Aerosolsprays, eines Non-Aerosolsprays , eines 

30 Aerosolschaums, eines Non- Aero sols chaums, einer O/W- oder 
W/O-Emulsion, einer Mikroemulsion oder eines Haarwachses. 

Wenn das erf indungsgemalSe Haarbehandlungsmittel in Form eines 
Aerosolsprays vorliegt, so enthalt es zusatzlich 15 bis 85 Gew.%, 
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bevorzugt 25 bis 75 Gew.% eines Treibmittels und wird in einem 
Druckbehalter mit Spruhkopf abgef ullt . Als Treibmittel sind 
niedere Alkane, wie z.B. n-Butan, Isobutan und Propan, oder auch 
deren Gemische sowie Dimethyl ether oder Fluorkohlenwasserstof f e 
5 wie F 152a (1, 1-Dif luorethan) oder F 134 (Tetraf luorethan) sowie 

ferner bei den in Betracht kommenden Drucken gasformig vorliegende 
Treibmittel, wie N2 , N2O und CO2 sowie Gemische der vorstehend 
genannten Treibmittel ge eigne t . 

Wenn das erf indungsgemaSe Haarbehandlungsmittel in Form eines 
verspruhbaren Non-Aerosol Haarsprays vorliegt, so wird es mit 
Hilfe einer geeigneten mechanisch betriebenen Spruhvorrichtung 
verspruht. Unter mechanischen Spruhvorrichtungen sind solche 
Vorrichtungen zu verstehen, welche das Verspruhen einer 
Zusammensetzung ohne Verwendung eines Treibmittels ermoglichen. 
Als geeignete mechanische Spruhvorrichtung kann beispielsweise 
eine Spruhpumpe oder ein mit einem Spruhventil versehener 
elastischer Behalter, in dem das erf indungsgemaSe kosmetische 
Mittel unter Druck abgefiillt wird, wobei sich der elastische 
Behalter ausdehnt und aus dem das Mittel infolge der Kontraktion 
des elastischen Behalters bei Offnen des Spruhventils 
kontinuierlich abgegeben wird, verwendet werden . 

Wenn das erf indungsgemafie Haarbehandlungsmittel in Form eines 
25 Haarschaumes (Mousse) vorliegt, so enthalt es mindestens eine 

ubliche, hierfur bekannte schaumgebende Substanz . Das Mittel wird 
mit oder ohne Hilfe von Treibgasen oder chemischen Treibmitteln 
verschaumt und als Schaum in das Haar eingearbeitet und ohne 
Ausspiilen im Haar belassen. Ein erf indungsgemaSes Produkt weist 
30 als zusatzliche Komponente eine Vorrichtung zum Verschaumen der 
Zusammensetzung auf . Unter Vorrichtungen zum Verschaumen sind 
solche Vorrichtungen zu verstehen, welche das Verschaumen einer 
Fliissigkeit mit oder ohne Verwendung eines Treibmittels 
ermoglichen. Als geeignete mechanische Schaumvorrichtung kann 



10 



15 



20 
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beispielsweise ein handelsublicher Pumpschaumer oder ein 
Aerosol schaumkopf verwendet werden . 

Wenn das erf indungsgemaSe Haarbehandlungstnittel in Form eines 
5 Haargels vorliegt, so entha.lt es zusatzlich mindestens eine 

gelbildende Substanz in einer Menge von vorzugsweise 0,05 bis 10, 
besonders bevorzugt von 0,1 bis 2 Gew.%. Die Viskositat des Gels 
betragt vorzugsweise von 100 bis 50.000 mm 2 /s , besonders 
bevorzugt von 1.000 bis 15.000 mm 2 /s bei 25°C, gemessen als 
10 dynamische Viskosi tat smes sung mit einem Bohlin Rheometer CS, 
Messkorper C25 bei einer Schergeschwindigkeit von 50 a" 1 . 

Wenn das erf indungsgema&e Haarbehandlungstnittel in Form eines 
Haarwachses vorliegt, so enthalt es wasserunlosliche Fett- oder 

15 Wachsstoffe oder Stoffe in einer Menge, die der Zusammensetzung 
eine wachsahnliche Konsistenz verleihen, vorzugsweise 0,5 bis 3 0 
Gew/%. Geeignete wasserunlosliche Stoffe sind beispielsweise 
Emulgatoren mit einem KLB-Wert unterhalb von 7, Silikonole, 
Silikonwachse, Wachse (z.B. Wachsalkohole, Wachssauren, 

20 Wachsester, sowie insbesondere naturliche Wachse wie Bienenwachs, 
Carnaubawachs , etc.), Fettalkohole, Fettsauren, Fettsaureester 
oder hochmolekulare Polyethylenglykole mit einem Molekulargewicht 
von 800 bis 20.000, vorzugsweise von 2.000 bis 10.000 g/mol. 

25 Wenn das erf indungsgemafie Haarbehandlungsmittel in Form einer 

Haarlotion vorliegt, so liegt es als im wesentlichen nicht-viskose 
oder gering viskose, flieSfahige Losung, Dispersion oder Emulsion 
mit einem Gehalt an mindestens 10 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 95 
Gew.% eines kosmetisch vertraglichen Alkohols vor. Als Alkohole 

30 konnen insbesondere die fur kosmetische Zwecke ublicherweise 
verwendeten niederen CI- bis C4 -Alkohole wie z.B. Ethanol und 
Isopropanol verwendet werden. 
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Wenn das erf indungsgemafie Haarbehandlungsmittel in Form einer 
Haarcreme vorliegt, so liegt es vorzugsweise als Emulsion vor und 
enthalt entweder zusatzlich viskositatsgebende Inhaltssfcof f e in 
einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.% oder die erf orderliche Viskositat 
5 und cremige Konsistenz wird durch Mi eel lb il dung mit Hilfe von 

geeigneten Emulgatoren, Fettsauren, Fettalkoholen, Wachsen et!c. in 
ublicher Weise auf gebaut . 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm 1st das 
10 erfindungsgemafie Mittel in der Lage, gleizeitig sowohl die 
Aufpragung einer abrufbaren Frisur als auch eine 
Haarfarbung zu ermoglichen. Das Mittel ist dann als 
farbendes Haarbehandlungsmittel wie z.B, als Farbf estiger , 
Farbecreme, Farbeschaum etc. f ormuliert . Es enthalt dann 
15 mindestens einen farbenden Stoff. Hierbei kann es sich urn 
organische Farbstoffe, insbesondere um sogenannte 
direktziehnde Farbstoffe oder auch urn anorganische Pigmente 
handeln- Die Gesamtmenge an Farbstoffen betragt in dem 
erfindungsgema£en Mittel etwa 0,01 bis 7 Gew.%, vorzugsweise etwa 
20 0,2 bis 4 Gew.%. Fur das erf indungsgemaSe Mittel geeignete 
direktziehende Farbstoffe sind beispielsweise 
Triphenylmethanfarbstoffe, aromatische Nitrof arbstof f e, 
Azofarbstoffe, Chinonf arbstof fe, kationische oder anionische 
Farbstoffe . 

25 

Geeignete haarfarbende Pigmente sind im Anwendungsmedium praktisch 
unlosliche Farbmittel und konnen anorganisch oder organisch sein. 
Auch anorganisch-organische Mischpigmente sind moglich. Bei den 
Pigmenten handelt es sich vorzugsweise nicht urn Nanopigmente . Die 
30 bevorzugte Teilchengrofie betragt 1 bis 200 fim, insbesondere 3 bis 
150 ^m, besonders bevorzugt 10 bis 100 /im . Bevor zugt sind 
anorganische Pigmente. 
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Das erfindungsgema&e Haarbehandlungsmittel enthalt vorzugsweise 
zusatzlich mindestens einen haarpf legenden Stoff in einer Menge 
von 0,01 bis 10, besonders bevorzugt von 0,05 bis 5 Gew.%. 
Bevorzugte haarpf legende Stoff e sind kationaktive Wirkstoffe. 
5 Kationaktive Stoff e zeichnen sich dadurch aus, dass sie entweder 
mindestens eine permanent kationische Gruppe im Molekiil tragen, 
z.B. eine Iminiumgruppe oder eine Ammoniumgruppe , insbesondere 
eine quart are Ammoniumgruppe oder dass sie mindestens eine Gruppe 
tragen, die kationisierbar ist, z.B. eine primare, sekundare oder 

10 tertiare Amingruppe, welche durch Protonierung kationisierbar ist, 
wobei quaternare Airanoniumgruppen bevorzugt sind. Der kationaktive 
Wirkstoff ist eine Substanz, die auf Grund der kationischen oder 
kationisierbaren Gruppe eine Substantivitat zu menschlichem Haar 
aufweist. Geeignete kationaktive Stoff e sind z.B. Tenside mit 

15 kationischen oder kationisierbaren Gruppen, insbesondere 

kationische Tenside, betainische oder amphotere Tenside; Polymere 
mit kationischen oder kationisierbaren Gruppen, insbesondere 
kationische, betainische oder amphotere Polymere; 
Silikonverbindungen mit kationischen oder kationisierbaren 

20 Gruppen, insbesondere diquaternare oder polyquaternare Siloxane 
oder Amodimethicone; kationisch derivatisierte Proteine; 
kationisch derivatisierte Proteinhydrolysate oder Betain. 

Ublicherweise konnen dem erfindungsgemafien Haarbehandlungs- 
25 mittel weitere bekannte kosmetische Zusatzstoffe beigeftigt 
werden, z.B. nichtf estigende, nichtionische Polymere wie 
Polyethylenglykole, nichtf estigende, anionische und natiir- 
liche Polymere sowie deren Mischungen in einer Menge von 
vorzugsweise 0,01 bis 5 0 Gew.%. Auch Parfiimole und 
30 Duftstoffe in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.%, 

Triibungsmittel wie Ethylenglykoldistearat in einer Menge 
von 0,01 bis 5 Gew.%, Netzmittel oder Emulgatoren, 
insbesondere anionische oder nichtionische Tenside wie 
Fettalkoholsulf ate, ethoxylierte Fettalkohole, 



WO 2005/011626 



PCT/EP2004/007800 



Fettsaurealkanolamide wie die Ester der hydrierten 
Rizinusolf ettsauren in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew-%, 
aufterdem Feuchthaltemittel, Anf arbestof f e, Licht- 
schutzmittel, Antioxidantien und Konservierungsstof f e in 
5 einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.%. 

Figur 1 zeigt schematisch ein mogliches Verfahren zur Herstellung 
einer abrufbaren permanent en Frisurenform. Eine Haarstrahne wird 
auf einen Wickelkorper gewickelt und tnit einer erf indungsgemaSen, 
10 ein vernetzbares Macromer enthal t enden Losung bespruht . Durch 
Bestrahlung mit einer geeigneten Energiequelle, z.B. einer UV- 
Lampe wird die gewunschte permanente Form fixiert. Zum SchluS wird 
der Wickelkorper entfernt. 

15 Figur 2 zeigt die Deformation einer permanent en Frisurenform und 
Wiederherstellung der permanent en Form aus der temporaren Form. 
Die Haarlocke in der permanenten Form hat die Lange lo - Die Locke 
in der deformierten Form hat die Lange li . Die Locke in der 
wiederhergestellten Form hat die Lange ±2 • Der 

20 Wiederherstellungsgrad (Recovery) berechnet sich nach: Recovery = 

di - i 2 ) / Hi - lo) - 



Als Mali zur Beurteilung der Formgedachtniseigenschaften 
einer Zusammensetzung kann der Memory-Faktor dienen, in 

25 welchem sowohl die Umf orrabarkeit einer permanenten 

Frisurenform in eine temporare Form (Formf aktor) als auch 
die Ruckstellung der permanenten Form aus der temporaren 
Form (Ruckstellf aktor, Wiederherstellungsgrad) 
beriicksichtigt werden. Wird von einer glatten Strahne 

30 ausgegangen, auf die eine Lockenform als permanente Form 
aufgepragt wird und auf die anschlieftend eine zweite, 
glatte Form als temporare Form aufgepragt wird, so kann der 
Formf aktor bestimmt werden nach folgenden Kriterien: 



Grad der Glattung 



Formf aktor 
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Durchgehend stark wellig 


0 


Schwach wellig von Ansatz bis Spitze 


1 


Haaransatz glatt, Spitze als Locke 


2 


Haaransatz glatt, Krummung in der Spitze 


3 


Durchgehend glatt von Ansatz bis Spitze 


4 



Der Ruckstellf aktor kann bestiramt werden nach folgenden 
Kriterien: 



Grad der Ruckstellung der permantenten 

Form 


Ruckstellf aktor 


0% 


0 


30% 


1 


40% 


2 


50% 


3 


60% 


4 


75% 


5 


100% 


6 



5 Der Memory- Fakt or M ergibt sich aus dem jeweiligen Formf aktor f , 

dem maximalen Formf aktor F=4, dem jeweiligen Ruckstellf aktor r und 
dem maximalen Ruckstellf aktor R=6 gema£ 

M = (f/F) * (r/R) * 100 
Der Memoryf aktor soli idealerweise nicht unter 25 liegen, 
10 bevorzugt zwischen 25 und 33,3, besonders bevorzugt zwischen 37 
und 10 0. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erf indung 
naher erlautern. 

*J5 Beispiele 
Beispiele 1-12 

Es werden Zusammensetzungen gemaS Tabelle 1 hergestellt 
(Mengenangaben in g) . 
20 Tabelle 1 
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1 


2 


3 


4 


5 


6 




ft R 




Z , DO 








Dimerdiol z ^ 


0,15 












Dimerdiololigoether ^ 




0 , 15 










Oligoesterdiol 
(Mn= 1000-300 0) 


- 




0,15 


- 


- 


- 


U 1 TTIS J_ d lOJ. Ul v LM. 








u , lb 






Dimerdiololigoether -DMA 
6) 










0,15 




Oligoesterdiol-DMA 7 ' 
(M n = 1000-3000) 












0,15 


E t hano 1 / Wa s s e r / Ace ton 
45:45:10 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Memory Faktor 


44 


45 


43 


45 


44 


43 



T ' Polyethylenglykol mit Molekulargewicht 8000, ends tandig rait 

Methacrylsaure verestert 
2 ^ <X,G>-C36-Diol (Cognis) 
3 ' Oligomer von Dimerdiol 2 ^ (Cognis) 



5 4 ^ synthetisches Oligoesterdiol aus Di carbons aur en und Diolen auf 
Fettbasis 

5 ^ Wie 2 ^ , endstandig mit Methacrylsaure verestert 
6 ^ Wie 3 ^ , endstandig mit Methacrylsaure verestert 
7 * Wie 4 ' , endstandig mit Methacrylsaure verestert 

10 





7 


8 


9 


10 


11 


12 


PEG- 8k-DMA A * 


2, 85 


2,85 


2,85 


2,85 


2,85 


2,7 


rrt 

Dimersaure ' 


0,15 












PMS-divinylether y ^ 




0,15 










Rizinusol 






0,15 








Ceraphyl® RMT ±U) 








0,15 






SilCare ® 41M65 AA * 










0,15 




Glycerinmonostearat 












0,3 


Ethanol/Wasser/Aceton 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 
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45:45:10 














Memory Faktor 


40 


35 


35 


37 


40 


38 



8) a,©-C36-Dicarbonsaure (Cognis) 

9) ein Produkt der Firma Aldrich 

10 ' Castoryl Maleate, ein Produkt der Firma ISP 

1:L ) Stearyl Dimethicone, ein Propdukt der Firma Clariant 



Der Memoryfaktor M wird nach der oben beschriebenen Methode 
bestimmt . 



Zur Herstellung der permanent en Form wird eine mit Wasser 
10 befeuchtete Strahne einer Lange von 20 cm auf einen Haarwickler 
aufgedreht und die Polymer losung auftragen (20-30 mg Polymer/g 
Haar) . Die behandelte Strahne wird 30 Mimiten bei 70 °C unter UV- 
Licht fixiert. Nach Abkuhlung auf etwa 25 °C wird der Haarwickler 
entf ernt . Die gelockte Strahne (auf gepragte permanente Form) hatte 
15 eine Lange von etwa 4 f 5 cm. Zur Herstellung der temporaren Form 
(z.B. glatt) wird die gewellte Strahne auf ca. 55°C erwarmt, auf 
ihre ursprungliche, voile Lange gestreckt (20 cm) und auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. Zur Wiederherstellung der permanenten 
Form wird die glatte Strahne auf ca. 55°C erwarmt. Die Strahne zog 
20 sich bei dieser Temperatur spontan zusammen zur permanenten Form 
(gelockt) . Zur erneuten Herstellung der permanenten Form (z.B. 
glatt) wird die gewellte Strahne noch einmal auf 55 °C erwarmt, 
auf ihre voile Lange (20 cm) gestreckt und auf Raumtemperatur 
abgekuhlt . 

25 

Beispiele mit vernetzbaren Macromeren 

In den nachf olgenden Haarbehandlungsmitteln werden die folgenden, 
zu Formgedachtnispolymeren vernetzbaren Makromere eingesetzt. Die 
Herstellung der Makromere erfolgt analog wie in der WO 99/42147 
30 beschrieben. 

Ml PEG (4k) -DMA, Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von ca. 

4000, zweifach mit Methacrylsaure verestert 
M2 PEG (8k) -DMA, Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von ca. 
8000, zweifach mit Methacrylsaure verestert 
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M3 PEG (10k) -DMA, Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von ca. 

10000, zweifach mit Methacrylsaure verestert 
M4 PLGA(7k) -DMA, Poly (Ii-lact id- co-glycolid) -dime thacrylat mit 

Molekulargewicht von ca. 7000 
5 M5 PCI (10k) -DMA, Poly (8-caprolacton) -dimethacrylat mit 

Molekulargewicht von ca. 10000 



Die Anwendung der folgenden Haarbehandlungsmittel erf olgte wie bei 
Beispiel 1 beschrieben mit ahnlichen Ergebnissen. 

10 

Beispiel 13 s Non-Aerosol Spruhlotion 
5,0 g Macromer Ml 

0,5 g PVP/VA Copolymer 

0,5 g Luviquat® FC 550 3) 

0,5 g Tetraethoxylaurylether 

1 g Dimethylpolysiloxan (Wacker-Belsil® DM 500) 

0,5 g Polysorbate 40 

Ad 100 g Ethanol 

3 * 40 %ige Losung von Methylvinylimidazoliumchlorid/ Vinyl- 
pyrrolidon Copolymer (Polyquaternium-16) in Wasser 

15 Die Lotion wird mittels einer handelsublichen Spruhpumpe direkt 
auf das trockene oder feuchte Haar gespruht . 



Beispiel 14: Fliissigf estiger mit Gedachtniswirkung 

6,0 g Macromer M2 

20 5,0 g Cyclo-octamethyltetrasiloxan 

5,0 g Vinylpyrrolidon/Vinylacetat Copolymer 

2,0 g Dihydroxy-polydimethylsiloxan, 12%ig in 

Cyclodimethylsiloxan (Abil® OSW 12 der Firma 
Go Ids chmidt /Deut s chland) 
25 ad 100 g Pent an 



Beispiel 15: 



Haarwachs mit Gedachtnisef f ekt 
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7 g Macromer M3 

6 g Ethanol 

4 g Cetylalcohol 

4 g Petrolatum 

5 3 g Ceresin 

3 g Carnaubawachs 

2 g Ceteareth-25 

2 g Polyvinylpyrrolidon 
1,5 g Mineralol 

10 1,5 g Dicaprylylmaleat 

0,5 g Carbomer 

0,4 g Aminomethylpropanol 

ad 100 g Wasser 

15 Beispiel 16 s Haarfluid mit Gedachtniseff ekt 

3 g Macromer M4 

0,6 g Behenyltrimethylammoniumchlorid 

0,5 g Sonnenblumenol 

0,5 g Dimethylpolysiloxan (Wacker-Belsil® DM 1000) 

20 0,5 g Abil Quat® 3272 (Quaternium-80) 

0,5 g Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride 

0,5 g Panthenol 

0,4 g Cetearylalkohol 

0,2 g Bienenwachs 

25 0 f l g Cetylalkohol 

0,1 g PEG-20 Stearat 

q . s . Konservierungsmittel , Duf tstof f e 

ad 100 g Wasser 

30 Beispiel 17: Aerosol -Schaum mit Gedachtnisef f ekt 

4 g Macromer M5 

1 g Dow Corning DC 1401 Fluid 

(Dimethiconol/Cyclomethicone 13/87) 

1 g Glucose 
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15 
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0,6 g Polyvinylpyrrolidon 
0,8 g Abil Quat® 3272 (Quat ernium- 8 0 ) 

0,2 g Cetyltrimethylammoniumchlorid 
0,2 g Polyquat ernium- 11 

0,2 g Silica 
0,1 g Laureth-2 
ad 100 g Wasser 

Die Zusammensetzung wird mit 5 Gew.% Prop an/ But an in einer 
druckfesten Aero sol verpackung mit Schaumkopf abgef iillt . 

In den Beispielen 14 bis 17 kann das jeweils eingesetzte Macromer 
ganz oder zum Teil gegen eines der anderen Macromere Ml bis M5 
ausgetauscht werden mit ahn lichen Ergebnissen. 



Beispiele mit thermoplastischem Formgedachtnispolymerer 



Die in den folgenden kosmetischen Mitteln eingesetzten Form- 
gedachtnispolymere werden hergestellt aus je zwei verschiedenen 
20 Makrodiolen und Trimethylhexan-1, 6-diisocyanat analog Beispiel 1 
der WO 99/42147. 



Makrodiol 


PI 


P2 


P3 


P4 


PDX 1500 [Gew.%] 


48 








PLGA 2000 [Gew.%] 


52 








PCL 4000 [Gew.%] 




60 






PCL 10000 [Gew.%] 






50 


60 


PDL 2000 [Gew.%] 




40 






PDL 3 00 0 [Gew.%] 






50 


40 


M w Copolymer [g/mol] 


79100 


150000 


130000 


115000 


Ttrans [°C] 


34 


48 


55 


55 


T' trans [°C] 


85 


89 


87 


87 
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Makrodiol 


P5 


P6 


P7 


P8 


PCL 10000 [Gew.%] 


78 


59 


40 


20 


PDL 10000 [Gew.%] 


22 


41 


60 


80 


M w Copolymer [g/mol] 


208000 


357000 


282000 


300100 


Ttrans [°C] 


55 


54 


55 


54 


T' trans [°C] 


91 


91 


93 


94 



Die Abkurzungen der Makrodiole bedeuten: 

PDX : Poly (para-dioxanon) 

PLGA: Poly (L-lactid-co-glycolid) 



5 PCL: Poly (e-caprolacton) 

PDL : Poly (pentadecalacton) 

Die Zahlenangaben bei den Bezeichnungen der Makrodiole stehen 
jeweils fur das ungefahre Molekulargewicht der Makrodiole (± 100) . 

10 Die folgenden Haarbehandlungsmittel werden wie folgt angewendet : 
Auf das Haar wird eine je nach Haarlange ausreichende Menge des 
Mittels auf gebracht . Das Haar wird in die gewunschte Form 
gebrachfc , z . B . auf Wickler gewickelt oder gestreckt und 
getrocknet. Anschliefiend wird auf ca. 70 °C erwarmt . Nach Abkiihlung 

15 auf Raumtemperatur (etwa 25°C) werden die Wickler entf ernt . 

Zur Aufpragung einer zweiten Frisurenform (temporare Form) wird 
die erste Frisurenform auf ca. 55°C erwarmt, in eine zweite 
Frisurenform gebracht und auf Raumtemperatur abgekuhlt . Bei 
erneuter Erwarmung auf ca. 55 °C bildet sich die erste Frisurenform 

20 spontan zuruck. 

Beispiel 18: Haarcreme mit Formgedachtniswirkung 
5 g Polymer PI 

0,5 g Cyclooctamethyltetrasiloxan 

2 g Acrylat/Alkylacrylat Copolymer (Pemulen® TR1) 

1 9 Abil® OSW 13 (Dimethiconol, 13%ig in 

Cy c lome thi cone ) 
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5 g Wasser 
Ad 100 g Isopropanol 



10 



Aerosol-Schaum. mit Gedachtnisef f ekt 

Polymer P2 

Dow Corning DC 1401 Fluid 
( D ime thi cono 1 / Cy c lome t hi cone 13/87) 
Polyvinylpyrrolidon 
Abil Quat® 3272 (Quaternium-80) 
Cetyltrimethylammoniumchlorid 
Polyquaternium-11 
Panthenol 

Jo j obaol , Orangenschalenwachs , Apf elschalenwachs 
Wasser 

Die Zusammensetzung wird mit 5 Gew.% Propan/Butan in einer 
druckfesten Aerosolverpackung mit Schaumkopf abgef iillt . 



Beispiel 19 : 

6 g 
i g 

0,2 g 
0,8 g 
0,3 g 
0,2 g 
0,2 g 
0,1 g 
ad 100 g 



15 



20 



25 



30 



Beispiel 20: 
4,0g 
2,0g 
0,5g 

0,07 g 

0,05 
0, 0023 
0,01 
20, 0 g 
ad 100 g 

Beispiel 21: 
5,0 g 



Flussigfarbfestiger mit Gedachtniswirkung 
Polymer P7 

Cyclo-octamethyltetrasiloxan 

Dimethiconol (Silicone Fluid F 212 der Firma 
Wacker/Deutschland) 

1 - Amino - 4 - ( 2 ; 3 - dihydr oxypropy 1 ) amino - 5 - chlor - 2 • 

nitrobenzol 
g Basic Brown 17 (C.I. 12251) 
g Basic Violett 14 (C.I. 42595) 
g Basic Blue 7 (C.I. 42595) 

Pent an 

Propanol 

Haarspray mit Gedachtniswirkung 
Polymer P8 
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0,5 g Cyclo-octamethyltetrasiloxan 

0,5 g Dimethiconol (Silicone Fluid F 212 der Firma 

Wacker/Deutschland) 
5,0 g vinylpyrrolidon/Vinylacetat Copolymer 

35 g Propan/Butan 

ad 100 g Pent an 



Beispiel 22 s Haarwachs mit Gedachtnisef f ekfc 

8 g ' Polymer P3 

10 5 g Glycerylstearat 

4 g Cocamide MEA 

3 g Ceres in 

3 g Isopropylmyristat 

3 g Triceteareth-4 Phosphat 

15 2 g Laureth-4 

1 g Ceteareth-25 

0,5 g Cetyltrimethylammoniumchlorid 

0,5 g Polyvinylpyrrolidon/Vinylacetat Copolymer 

ad 100 g Wasser 



20 In den Beispielen 18 bis 22 kann das jeweils eingesetzte 

Formgedachtnispolymer ganz oder zum Teil gegen eines der anderen 
Polymere PI bis P8 ausgetauscht werden mit ahnlichen Ergebnissen. 
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Patentanspriache 



1. Verfahren zur Haarbehandlung , wobei 

- eine Wirkstof f zusairanensetzung auf das Haar aufgebracht wird, 
5 wobei die Wirkstof fzusamraensetzung 

(A) mindestens einen ersten Wirkstoff oder ersten 
Wirkstof fkomplex enthalt, die ausgewahlt sind bzw. gebildet 
werden aus Stoffen, welche alleine oder in Kombination mit 
weiteren Stof fen in der Lage sind, nach Aufbringung auf 

10 Haaren und nach Durchfuhrung der im folgenden beschriebenen 

Behandlung den Haaren einen Formgedachtnis-Ef f ekt zu 
verleihen, und wobei die Wirkstof fzusammensetzung 

(B) mindestens einen zweiten Wirkstoff enthalt, der 
ausgewahlt ist aus hydrophoben Stof fen mit einer 

15 Wasserloslichkeit von <, 5 Gew.% bei 20°C; 

vorher, gleichzeitig oder nach dem Aufbringen der 
Wirkstof fzusammensetzung das Haar in eine bestimmte Form 
(permanente Gedachtnisf orm) gebracht wird und 
anschlie£end die Gedachtnisf orm durch Induzierung einer 
20 chemischen oder physikalischen Veranderung der auf gebrachten 

Wirkstoffe fixiert wird; 
wobei nach einer gewollten oder ungewollten Deformation der 
Gedachtnisform die ursprungliche Gedachtnisf orm durch eine 
physikalische Stimulation im wesentlichen wiederherstellbar 
25 ist. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in 
der Wirkstof fzusammensetzung mindestens zwei Wirkstoffe 
enthalten sind, die einzeln keine oder nur schwache 
30 Formgedachtniseigenschaften aufweisen und die bei 

gemeinsamer Anwendung gemafi dem Verfahren nach Anspruch 
1 Haaren einen synergistisch gesteigerten 
Formgedachtnisef f ekt verleihen. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei 

- der erste Wirkstoff ein vernetzbares Makromer ist, welches 
nach Vernetzung ein Formgedachtnispolymer bildet, wobei das 
Makromer 

5 a) vernetzbare Bereiche enthalt, die durch chemische- 

Bindungen vernetzbar sind und 
b) thermoplastische Bereiche enthalt, die nicht chemisch 
vernetzbar sind, 
- die Gedachtnisform durch cheraische Vernetzung des Makromer s 
10 unter Ausbildung des Formgedachtnispolymers fixiert wird, 

und 

wobei das Formgedachtnispolymer mindestens eine Ubergangs- 
temperatur Ttrans aufweist. 

15 4. Verfahren zur Haarbehandlung, wobei 

- eine durch ein Verfahren nach Anspruch 3 
programmierte Frisur (permanente Form) auf eine 
Temper atur oberhalb Ttrans erwarmt wird, 

- das Haar in eine zweite (temporare) Form gebracht wird 
20 und 

- die zweite Form durch Abkuhlen auf eine Temperatur 
unterhalb T tr ans fixiert wird. 

5 . Verfahren nach Anspruch 3 oder 4 , dadurch 
25 gekennzeichnet, dass das vernetzbare Makromer 

ausgewahlt ist aus Verbindungen der allgemeinen Formel 

A1-<X)»-A2 

wobei Al und A2 fur reaktive, chemisch vernetzbare 
Gruppen stehen und -(X)n- fur ein divalentes, thermo- 
30 plastisches Polymer- oder Oligomersegment stent. 



6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
das vernetzbare Makromer ausgewahlt ist aus mit mindes- 
tens zwei Acrylat- oder Methacrylatgruppen substituier- 
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ten Polyestern, Oligoestern, Polyalkylenglykolen, 
Oligoalkylenglykolen, Polyalkylencarbonaten und 
Oligoalkylencarbonaten - 

5 7. Verfahren nach -Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass 

das vernetzbare Makromer ausgewahlt 1st aus Poly (e-capro- 
lacton) -dimethacrylat, Poly (DL-lactid) -dimethacrylat , 
Poly (L-lactid-co-glycolid) -dimethacrylat , Poly (ethylen- 
glykol) dimethacrylat , Poly (propylenglykol) dimethacrylat, 
10 PEG-block-PPG-block-PEG-dimethacrylat , Poly (ethylen- 

adipat) -dimethacrylat, 
Hexamethylencarbonatdimethacrylat . 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
15 dadurch gekennzeichnet, dass in der Zusammensetzung 

zusatzlich ein Makromer mit nur einer end- oder seiten- 
standigen, chemisch reaktiven Gruppe enthalten ist . 

9. Verfahren nach. Anspruch 1, wobei 

20 - der erste Wirkstoff ein Formgedachtnispolymer ist, welches 

a) mindestens ein durch physikalische Wechselwirkung 
vernetzbares hartes Segment mit einer ersten Uber- 
gangstemperatur T 1 trans / die oberhalb Raumtemperatur 
liegt, und 

25 b) mindestens ein weiches Segment mit einer zweiten 

Ubergangs temper at ur Ttrans/ welche unterhalb von T» trans 
liegt, aufweist und 
- die Gedachtnisform durch physikalische Vernetzung der 
Formgedachtnispolymere fixiert wird- 



30 



10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Formgebung der Haare unter Erwarmung auf eine 
Temperatur von mindestens T 1 trans erfolgt und dass die 
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anschlieliende Fixierung der Haarform durch Abkuhlung 
auf eine Temperatur unterhalb T f trans erfolgt. 

11. Verfahren zur Haarbehandlung, wobei 

- eine durch ein Verfahren nach Anspruch 9 oder 10 
programmierte Frisur (permanente Form) auf eine 
Temperatur zwischen T T trans und T tra ns erwarmt wird, 

- das Haar in eine zweite (temporare) Form gebracht 
wird und 

- die zweite Form durch Abkuhlen auf eine Temperatur 
unterhalb T tra ns fixiert wird. 

12 . Verfahren zur Umprogrammierung einer zuvor durch ein 
Verfahren nach Anspruch 9 programmierten Frisur 

(permanente Form) in eine neue permanente Form, wobei 

- die Frisur auf eine Temperatur oberhalb T T trans erwarmt 
wird 

- in eine neue Form gebracht wird und 

- anschliefiend die neue Form durch Abkiihlen auf eine 
Temperatur unterhalb T T trans fixiert wird. 

13. Verfahren nach einem der Ansprttche 9 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Formgedachtnispolymer einen 
Kristallinitatsgrad von 3 bis 80% aufweist und dass das 

25 Verhaltnis der Elastizitatsmodule unterhalb und 

oberhalb von T tr ans mindestens 2 0 betragt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Formgedachtnispolymer ein 

30 copolyester-urethan 1st. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Formgedachtnispolymer das Reaktionsprodukt aus (a) 
zwei verschiedenen Macrodiolen, ausgewahlt aus a, Q-Dihydroxy- 



5 



10 



15 



20 
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polyestern, a, ©-Dihydroxy-oligoestem, a, ©-Dihydxoxy- 
polylactonen und a,<r>-Dihydroxy-oligolactonen und (b) 
mindestens einetn Diisocyanat ist. 

5 16- Verfahren zur Wiederherstellung einer zuvor durch ein 
Verfahren nach Anspruch 1, 3, 9 oder 12 programmierten 
Frisur (permanente Form) , wobei eine Frisur in einer 
temporaren Form gemafi Anspruch 4 oder Anspruch 11 oder 
eine durch Kaltverf ormung deformierte Frisur auf eine 
10 Temper atur oberhalb T tr ans erwarmt wird. 



17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet , dass der hydrophobe, zweite Wirkstoff 
ausgewahlt ist aus Dimerdiol, Dimerdiololigoethern, 
15 Oligoesterdiolen, Dimersaure, PMS-Di vinyl ether, hydrophoben 

Polymeren, hydrophoben Tensiden mit KLB-Werten < 7, 
Silikonverbindungen, organischen Olen, Fetten, Wachsen, 
Glycerylestern, Fettsaureestern, Fettalkohole stern . 

20 18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das 
hydrophobe Polymer ausgewahlt ist aus Polymeren, welche 
mindestens eine Monomerart enthalten, die ausgewahlt ist aus 
Acrylsaurealkylestern und Methacrylsaurealkyle stern, wobei die 
Alkylgruppen mindestens 6 C-Atome aufweisen. 

25 

19. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Silikonverbindungen ausgewahlt sind aus Dimethylpolysiloxanen 
und Dimethylsiloxan/Alkylmethylsiloxan Copolymeren, wobei die 
Alkylgruppen mindestens S C-Atome aufweisen. 

30 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Wirkstof f zusammensetzung den ersten 
Wirkstoff in einer Menge von 0 f 01 bis 25 Gew.% und den 
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zweiten Wirkstoff in einer Menge von 0,01 bis 25 Gew.% 
enthalt . 

21. Verfaliren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

5 gekennzeichnet, dass die Wirkstoffzusammensetzung als Losung 

vorliegt und Wasser und mindestens ein organisches 
Losungsmittel enthalt. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die 
10 organischen Losungsmittel ausgewahlt sind aus Ethanol, 

Isopropanol, n-Propanol und Aceton. 

23. Haarkosmetische Zusammensetzung, enthaltend in einer 
geeigneten kosmetischen Grundlage einen Wirkstof f kom- 

15 plex, wobei der Wirkstof fkomplex 

(A) mindestens einen ersten Wirkstoff enthalt, der ausgewahlt 

ist aus Stof fen, welche alleine oder in Kombination mit 
weiteren Stoffen in der Lage sind, nach Aufbringung auf 
Haaren und nach Durchfuhrung eines Verfahrens nach einem 
20 der Anspruche 1 bis 20 den Haaren einen Formgedachtnis- 

Ef fekt zu verleihen, und 

(B) mindestens einen zweiten Wirkstoff enthalt, der ausgewahlt 

ist aus hydrophoben Stoffen mit einer Wasser 16 slichkeit 
von < 5 Gew.% bei 20°C. 

25 

24. Zusammensetzung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeich- 
net, dass der erste Wirkstoff (A) entweder ein zu 
einem Formgedachtnispolymer vernetzbares Makromer ist, 
wobei das vernetzte Formgedachtnispolymer mindestens 

30 eine Ubergangstemperatur T tr ans aufweist und wobei das 

Makromer 

a) vernetzbare Bereiche enthalt, die durch chemische 
Bindungen vernetzbar sind und 
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b) thermoplastische Bereiche enthalt, die nicht 

chemisch vernetzbar sind; 
und/oder dass der erste Wirkstoff ein Formgedachtnispolymer 
ist, welches 

a) mindestens ein durch physikalische Wechselwirkung 
vernetzbares hartes Segment mit einer ersten 
Ubergangstemperatur T T trans r die oberhalb 
Raumtemperatur liegt, und 

b) mindestens ein weiches Segment mit einer zweiten 
Ubergangstemperatur T tr ansr welche unterhalb von 
T' trans liegt, aufweist; 

und der zweite Wirkstoff (B) ausgewahlt ist aus 
Dimerdiolen, Dimerdiololigoethern, Oligoesterdiolen, 
Dimerfettsauren, PMS-Divinylether, hydrophoben Polymer en, 
hydrophoben Tensiden mit HLB-Werten < 7, Silikonverbindungen, 
organischen Olen, Fetten und Wachsen; wobei das 
Gewichtsverhaltnis von (A) : (B) von 1:1 bis 2,5:1 betragt . 

25. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnefc, dass 
20 das hydrophobe Polymer ausgewahlt ist aus Polymeren, welche 

mindestens eine Monomerart enthalten, die ausgewahlt ist aus 
Acrylsaurealkylestern und Methacrylsaurealkylestern, wobei 
die Alkylgruppen mindestens G C-Atome aufweisen. 

25 26. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Silikonverbindungen ausgewahlt sind aus 

Dimethylpolysiloxanen und Dimethyls iloxan/Alkylme thy lsiloxan 
Copolymer en, wobei die Alkylgruppen mindestens 6 C-Atome 
aufweisen. 

30 

27. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 23 bis 26, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Formgedachtnispolymer 
zu 0,01 bis 25 Gew.% und der hydrophobe Wirkstoff in 
einer Menge von 0,01 bis 25 Gew.% enthalten ist. 



10 
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28. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 23 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet , dass mindestens zwei 
Wirkstoffe enthalten sind, die einzeln keine oder nur 

5 schwache Formgedachtniseigenschaf ten aufweisen und bei 

gemeinsamer Anwendung gemaft dem Verfahren nach 
Anspruch 1 Haaren einen synergistisch gesteigerten 
Formgedachtnis-Ef fekt verleihen. 

29. Kosmetisches Mittel enthaltend eine Zusammensetzung nach 
einem der Anspruche 23 bis 28 , dadurch gekennzeichnet, 
dass es in Form einer Lotion, einer Spriihlotion, einer 
Creme, eines Gels, eines Gelschaums, eines 
Aerosolsprays, eines Non-Aerosolsprays, eines 
Aerosolschaums, eines Non-Aerosols chaums, einer O/W- 
oder W/O-Emulsion, einer Mikroemulsion oder eines 
Haarwachses vorliegt . 

30. Mittel nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 zusatzlich 0,01 bis 25 Gew.% mindestens eines Wirk- 

stoffes enthalten sind, ausgewahlt aus haarpf legenden 
Stoffen, haarfestigenden Stoffen und haarf arbenden 
Stof fen. 



10 
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